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(54) Ubergangsmetallverblndung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Uber- 
gangsmetallverblndung der Formal I 



Formel I 



worin M 1 ein Metall der Gruppe llib, IVb Oder Vb 
des Periodensystems der Elemente ist, 
R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind urrd 
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe einen,-SiR 5 3 , 
-NR 5 2 , -SifOR^, -SifSR 5 ^ Oder -PR 5 2 -Rest 
bedeuten, worin R 5 gleich oder verschieden ein 
Halogenatom, eine C r C 10 AJkytgruppe oder eine 
C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, Oder zwei oder mehrere 
Reste R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 zusammen mit den sie 
verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
Y gieich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom, eine CrC^-tohlenwasserstoffhattige 
Gruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder 
eine NR 5 2 -Gruppe, worin R 5 gleich oder verschie- 
den ein Halogenatom, eine Ci-C 10 Alkylgruppe 
Oder eine C 6 -C 10 -Ary1gruppe sind, bedeuten, 



k eine ganze Zahl ist, die der Wertigkeit des Uber- 
gangsmetallatoms M 1 minus zwei entspricht und im 
Fall, wenn Y eine Butadieneinheit ist, k gleich 1 ist, 

A eine VerbrQckung ist 

R 8 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
C^-kohlenstoffhaltige Gruppe, einen -SiR 5 3 , - 
NR 5 2 , -SifOR^a, -SifSR 5 ^ oder -PR 5 2 -Rest 
bedeutet, worin R 5 gleich oder verschieden ein 
Halogenatom, eine C r C 10 Alkylgruppe oder eine 
C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, und 
X ein Element der Gruppe Va Oder Via des Peri- 
odensystems der Elemente bedeutet, wobei wenn 
X ein Element der Gruppe Va ist, X einen Rest R 9 
trflgt, der ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C^C^-kohlenstoffhaltige Gruppe, einen • 
SiR 5 3 , -NR 5 2 , -SifOR 5 ^. -SifSR^ oder -PR 5 2 « 
Rest bedeutet, 

worin R 5 gieich oder verschieden ein Halogenatom, 
eine C r C 10 Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Aryl- 
gruppe sind. 

Die Obergangsmetaliverbindung eignet sich ais 
Katalysatorkomponente zur Olefinpolymerisation. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft eine Ubergangsmetallverbindung und ein Verfahren zu ihrer Hersteilung sowie 
ihre Verwendung als Kataiysatorkomponente bei der Hersteilung von Polydef inen. 
s Aus der Literatur ist die Hersteilung von Polyotefinen mit lOslichen Metallocenen sowie Monocyciopentadienyrver- 
bindungen in Kombination mit Aluminoxanen oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Ac Iditat die neu- 
trals Ubergangsmetallverbindung in ein Kation uberfuhren und stabilisieren kOnnen, bekannt (EP-A 129 368, EP-A 351 
392, EP-A 416 815). 

MetaJlocene und Monocyciopentadienytverbindungen sind nicht nur hinsichtlich der Polymerisation oder Oligome- 
rs risation von Olefinen von groBem Interesse. Sie konnen auch als Hydrier-, Epoxidations-, Isomerisierungs- und C-C- 
Kupplungskatalysatoren eingesetzt werden (Chem. Rev. 1992, 92, 965-994). 

Bei Einsatz Idslicher Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkDn-dialkyi bzw. dihaloge- 
nid in Kombination mit oligomeren Aluminoxanen erhait man ataktische Polymere, die wegen ihrer unausgewogenen 
und ungenQgenden Produkteigenschaften technisch nur von geringer Bedeutung sind. AuGerdem sind bestimmte Ole- 
is f incopolymere nicht zuganglich. 

Derivate des Zirkonocendichlorids, in denen die beiden substituierten Cydopentadienylgruppen Qber eine Methy- 
len-, Ethylen- oder eine Dimethyisilylbrucke miteinander verbunden sind, kOnnen aufgrund ihrer konfbrmativen Starrheit 
als Katalysatoren zur isospezrfischen Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden (EP-A 316 155). 
Es bestand die Aufgabe neue Gbergangsmetallverbindungen zur VerfQgung zu stellen. 
20 Die vorliegende Erf indung betrifft somit eine Clbergahgsmetalrverbindung, die als Liganden eine Cydopentadienyl- 
gruppe und eine weitere n-gebundene Einhert errthaft, die miteinander Ober eine VerbrQckung A verbunden sind. 
Die erf ihdungsgemaBe Obergangsmetallverbindung hat die Formel I, 
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Formel I 



worin M 1 ein Metall der Gruppe 1 1 lb, IVb oder Vb des Periodensystems der Elemente ist, • 
40 R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Haiogenatom, eine Cj-C^-kohlen- 
wasserstoffhaltige Gruppe wie eine Ci^o-Alkyl, eine Ci-Cjo-Alkoxy-, eine C 6 -C2o-Aryl, eine Ca-C^-Alkenyl-, 
eine Cy-C^-Alkylaryl oder eine C 8 -C4o-Arylalkenylgruppe, einen -SiR 5 3 , -NR 5 2 , -Si(OR 5 ) 3l - Si(SR^ 3 oder -PRV 
Rest bedeuten, worin R 5 gleich oder verschieden ein Haiogenatom, eine C r C 10 Alkylgruppe Oder eine C 6 -Cio- 
Arylgruppe sind, oder zwei Oder mehrere Reste R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 zusammen mit den sie verbindenden Atomen 
45 ein Ringsystem bilden, welches bevorzugt 4 bis 40 besonders bevorzugt 6 bis 20 Kbhlenstoffatome enthdrt, 

Y gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CrC^-kohlenwasserstoffhaKige Gruppe wie eine 
CfC^o-Alkyl, eine C r C 10 -AIkoxy- r eine C 6 -C2o-Aryl, eine C 2 -C 12 -Alkenyl- I eine Cy-C^-AIkylaryl, eine C 8 -C4o- 
Arylalkenylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte Butadieneinheit ist, eine OH-Gruppe, ein Halogen- 
atom oder eine NR 5 2 -Gruppe, worin R 5 gleich oder verschieden ein Haiogenatom, eine Cj-Cio Alkylgruppe oder 
so eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, bedeuten, 

k eine ganze Zahl ist die der Wertigkeit des Obergangsmetallatoms M 1 minus zwei entspricht und im Fall, wenn Y 
eine Butadieneinheit ist, k gleich 1 ist, 
A eine VerbrQckung wie 
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30 

ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, I eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, Z gleich 
>NR 5 , >C0 , >PR 5 . >P(0)R 5 , >S0 , 

S0 2 , 0 Oder S ist worin R 5 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 AJkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 - 
Aryigruppe sind, 

35 R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatorn, ein Halogenatom, eine C r C4o-kohlenwasser- 
stoffhaltige Gruppe wie eine C 1 -C 2 o-Aikyl l eine C^C^-Alkoxy-, eine C 6 -C 2 o-Aryl, eine C 2 -C 12 -AIkenyl-, eine C 7 - 
C 4 o-AIkylaryl oder eine Ce-C^-Arylalkenylgruppe bedeuten, oder jeweils zwei Reste R 6 , jeweils zwei Reste R\ 
oder je ein Rest R 6 und R 7 jeweils mit den sie verbindenen Atomen ein Ringsystem bilden und M 2 Silizium, Ger- 
manium oder 2nn ist 

40 R 8 ein Wasserstoffatorn, ein Halogenatom, eine CrC^-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 2 o-Alkyl, e» n « <V 
C 10 -AIkDxy- f eine Ce-C^-Aiyi, eine C2-C 12 -Alkenyl-, eine Cz-C^-Alkylaryl oder eine Cs-C^-Arylalkenylgruppe, 
einen - SiR 5 3 . -NR 5 2 , -SiCOR 5 ^, -SKSR 5 ^ oder -PR 5 2 -Rest bedeutet, worin R 5 gleich oder verschieden ein Halo- 
genatom, eine C1-C10 Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind. und 

X ein Element der Gruppe Va oder Via des Periodensystems der Elemente bedeutet, wobei wenn X ein Element 
45 der Gruppe Va ist, X einen Rest R 9 tragt der ein Wasserstoffatorn, ein Halogenatom, eine (VC^-kohlenstoffhal- 
tige Gruppe wie eine CrC^-Alkyl, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine Ce-C^-Aryl, eine C^-C^-Alkenyl-, eine CyC^-Alky- 
laryl oder eine (VC^-Arylalkenylgruppe, einen - SiR 5 3 , -NR 5 2l -Si(OR% -SifSR^ Oder -PR 5 2 -Rest bedeutet 
, worin R 5 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine Alkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind. 

50 Far Verbindungen der Formel I gilt bevorzugt, dal3 

M 1 ein Metal! der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente wie Titan, Zrkonium oder Hafnium ist, 
R\ R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatorn Oder eine CrC 10 -kohlenwasserstoffhal- 
tige Gruppe wie eine CrC-io-Aikyl-Gruppe oder C 6 -C 10 -Aryl-Gruppe sind, oder zwei oder mehrere Reste R 1 , R 2 , 
55 R 3 oder R 4 zusammen mit den sie verbindenen Atomen ein Ringsystem bilden, welches bevorzugt 6 bis 10 Kbh- 
lenstoffatome aufweist, 

Y gleich sind und insbesondere eine C r C 10 -tohlerTwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 4 -Alkyl-Gruppe oder 
eine substituierte oder unsubstituierte, insbesondere unsubstiutierte Butadieneinheit, oder ein Halogenatom, ins- 
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besondere Chlor, bedeuten, 
A 




ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 1,2,3 oder 4 ist, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine Ci-CiQ-kDhlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie eine C r Cj 0 -Alkyl- oder eine C 6 -C 10 -Aryi-Gruppe sind, oder jeweils zwei Reste R 6 , jeweils zwei Reste 
R 7 , oder je ein Rest R° und R 7 jeweils mit den sie verbindenen Atomen ein Kbhlenwasserstoff ringsystem bilden, 
R 8 eine C r C 10 -Kbhlenwasserstoff-Gruppe wie eine CrC^AIkyigruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, und 
X gleich ein Element der Gruppe Va, inbesondere Stickstoff Oder Phosphor, oder Gruppe Via, inbesondere Sauer- 
stoff oder Schwefel, des Periodensystems der Elemente bedeutet, wobei wenn X ein Element der Gruppe Va ist, X 
einen Rest R 9 tr&gt, der ein Wasserstoffatom, eine -C 10 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C 1 -C 10 -Alkyl- 
gruppe oder eine C6-C 10 -Arylgruppe ist oder einen -SiR 5 3 , -NR 5 2 , -SKOR 5 ^, -SKSR 5 ^ oder -PR 5 2 -Rest, bedeu- 
ten, worin R 5 gleich oder verschieden eine Ci-C 10 Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin 

M 1 gleich Titanium oder Zirkonium ist, 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C^AIkylgruppe wie Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl. Butyl, Isobutyl oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe wie Phenyl oder Naphthyl bedeuten, oder R 1 
und R 2 oder R 3 und R 4 oder R 2 und R 3 mit den sie verbindenen Atomen ein aromatisches Kbhlenwasserstoffring- 
system bilden, insbesondere einen Sechsring, der seinerseits substituiert sein kann, 
Y gleich sind insbesondere Methyl, Phenyl oder Chlor bedeuten, 
A gleich 




ist, R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CfC^AIkylgruppe wie Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl. Butyl. Isobutyl oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe wie Phenyl oder Naphthyl ist. 
R 8 eine C r C 4 - Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, Propyl. Isopropyl, Butyl, Isobutyl Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe wie 
Phenyl oder Naphthyl ist. und 

X gleich Stickstoff oder Sauerstoff bedeutet. wobei X im Falle von Stickstoff einen Rest R 9 trdgt. der ein Wasser- 
stoffatom. eine CrC 4 - Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe 
wie Phenyl oder Naphthyl ist -SiR 5 3 oder -SKOR 5 ^, insbesondere -SiR 5 3 bedeutet, worin R 5 gleich oder verschie- 
den eine C r C 4 Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe wie 
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Phenyl Oder Naphthyl bedeuten. 

Anhand der foigenden Ubergangsmetaliverbindung soil die NomenWatur erlautert werden: 
(Tert-Butyi-n 3 -amidatoHTi 5 -3-metty 



Beispiele fQr erfindungsgemaBe Obergangsmetallverbindungen sind: 

(Tert-Butyl-ii 3 -amidatoHii 5 <ydope 

(Phenyl-i] 3 -amidato)-(n 5 -cyclopentadlenyl)-2,2-propa^ 

(Meth^-Ti 3 -amidato)-Oi 5 <ydope 

(Tert-But^ 3 -amidato)-(n 5 K:ydopente^^ 

(Phenyl-ii 3 -amidato)-(n 5 -cyclopentadleny0-2-phenyl-2 l 2-ethandi^ 

(Meth^ 3 -amidato)-(Ti 5 K]yclopei^ 

(Tert-Butyl-Ti 3 -amidatoHn 5 ^ydopentadienyl)-2 i 2-ethendiyl-2irto^ 

(Phenyl-i] 3 -amidato)-(n 5 ^dopentadienyl)-2,2-ethendiyl-zirkDniumdichlorld 

(Methyl-t| 3 -amidato)-(ii 5 ^yclopentadlenyl)-2,2-e1hendiyl-zlto 

(p-Tolyl-n 3 -amidatoHn 5 -cyclopentadien^ 

(p-Tolyl-n 3 -amkiatoMii 5 -cydope^ 

(Tert-Butyl-n 3 -amidato)-(n 5 ^ndeny^ 

(Phenyl-ii 3 -amidato)-(Ti 5 -indenyl)-2i5henyl-2,2-ethandiyl-ziito 

(Methyl-T) 3 -amidato)-(Ti 5 -indenyl)-2,2-propandiyl-titaniumdichla^ 

(Tert-Butyl-ii 3 -arrudatoHn^ 

(Phenyl-Ti 3 -amidato)-(ii 5 -3-me%lcydopentadienyl)-2^henyl-2 ( 2-eth^ 

(Meth^-T] 3 -amidatoMTi^ 

(Tert-Butyl-N-methyl^ 3 -amidinatoHn^ 

(Phenyl-N-phenyI-Ti 3 -amidinatoMn 5 ^^ 

(MetW-N-TrimethylsilylV- 

(Tert-Butyl-N-mettyl-n 3 -amidinato)^^^ 

(Phenyl-N-trimetWsW-n 3 -amkJira^ 

(Meth^-Ni3henyl-ii 3 -amidinatoM 

(Tert-Butyl-N-methyl-n 3 -amidinatoM^ 

(Phenyl-N-phenyl-T) 3 -amidinato)-(n 5 -cyclopentadienyO-2,2-etJiendiylzirkDni 

(Methtf-NTrimethylsilyl^ 3 -amid^ 

(Tert-Butyi-N-trimethylsilytV-a^ 

(Phenyl-N-methyl-n 3 ^nNdinato)-^ 

(Methyl-Ni3henyl-ii 3 -amidinatoHTi 5 ^ 

(Tert-Buty1-ii 3 -amidinato)-(n 5 ^-^ tltaniumdichlorid 

(Phenyl-T] 3 -amidinato)-(n 5 -3-methylcycloperTtadienyO-2iDhenyl 

(Methyl^ 3 -amidinatoMn 5 -3-me^ 

(Tert-Butyl-T] 3 -amidatoMTi 5 -fl^ 

(Phenyl-ii 3 -amidato)-(Ti 5 -fluore^ 

(Methyl-n 3 -amidato)-(n 5 -fluoreny0-2,2-etheixliyl-zirto 

(Tert-Butyl-N-methyl-Ti 3 -amidinato^^ 

(Phenyl-N-trimethylsil^-Ti 3 -amidinato)Kn 5 ^^orenyl)-2-phenyl-2, 2-ethandiyltltanium-dich!orid 



2-PhenyJ-2,2- 
ethancfiyl 



Tert-butyl-n 3 - 
amidato 




CHa 
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(Methyl-N-Trimethylsilyi^ 
[(Tert-Butyl-ii 3 -amidato)(dime 

[(Phenyl-n 3 ^n^d^o)(methylphenyO(n 5 <ycIopentadie^ 
[(Methyl-n 3 -amidato)(diphenyO(T]^ 

[(Tert-Butyl-N-methyl-Ti 3 -amidinato) (dimethyl)(T] 5 <yclopentadien^^ 

[(Phenyl-N-trimethylsilyl-n 3 -amid^ 

[(Methyl-N-Trimethy1siIyl^ 3 -aro^ 

[tert-Butyi-Ti 3 -amidato)-n 5 -cyclopentadienyO-1 , 1 -vinylidendiylzirkDniumbi9diethylamld 
[tert-Butyl-Ti 3 -amidato)-n 5 -cyclopentadienyO-1 ,1 -vinylidendiylzirkoniumbisdimethylamid 
(p-Tolyl-Ti 3 -amidato)-T] 5 -cyclopentadienyl)-1 , 1 -vinylidendiylzirkDniumbis(diethylamid) 

Die Herstellung der erfindungsgemSBen Ubergangsmetallverfoindung soli durch das nachfolgende Synthese- 
schema veranschaulicht werden. 
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40 Die Verbindungen der Formel (II) kOnnen nach literatuibekannten Methoden hergestellt werden (Chem. Lett. 1 990, 
1683; Tetrahedron Lett 1990, 31, 545; Org. Synth. 47, 52). Die Umsetzung der Verbindungen der Formel (II) zu den 
Verbindungen (III) erfolgt mit Ammoniak (Chem. Ber. 1964, 768, 539). Die Deprotonierung der Verbindung (HQ kann mit 
einer beliebigen Base, insbesondere mit Methyliithium, Butyllithium, Lithiumbishexamethyldisilazid Oder Kalium-tert- 
butylat, erfolgen. Die Umsetzung der durch diese Deprotonierung enstehenden Monolithiumverbindung kann mit Sau- 

45 rechloriden oder mit Nitrilen durchgefOhrt werden, so da 3 die Verbindungen (IV) Oder (VII) generiert werden konnen. 
Die Umsetzung der Verbindungen (IV) Oder (VII) mit 2 Aquivalenten einer nuWeophilen und/oder basischen Verbindung 
wie R 7 M 3 , wobei M 3 ein Metall der Gruppe la oder II a des Periodensystems der Elemente ist, fOhrt zur Bildung der ent- 
sprechenden Verbindungen (V) oder (VIII). Die nachfolgende Umsetzung der Verbindungen (V) oder (VIII) in einem 
inertem LOsungmittel mit der entsprechenden Metallverbindung M 1 Y k4 . 2 . wobei k eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist (z. 

50 B.Vanadiumtrichlorid, Zirkoniumtetrachlorid, Niobpentachlorid) ist im Prinzip bekannt und fflhrt zur Bildung der erf in- 
dungsgemaSen Obergangsmetallverbindungen (VI) oder (IX). Geeignete inerte Ldsungsmittel sind aliphatische oder 
aromatische Lflsemittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, etherische LOsemittel, wie beispielsweise Tetrahydro- 
furan oder Diethylether oder halogenierte Kohienwasserstoffe, wie beispielsweise Methytenchlorid oder halogenierte 
aromatische Kohienwasserstoffe wie beispielsweise o-Dich!orbenzol. 

55 
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(VIII) 



Die in den Formeln II bis IX verwendeten Symbole haben die gleiche Bedeutung wie in Formel I angegeben. 
Die erfindungsgemSBen Obergangsmetallverbindungen sind hochaktive Katalysatorkomponenten fQrdie Olefinpo- 



8 



EP 0 816 372 A1 



lymerisation. Je nach Substitutionsmuster der Ugandan kflnnen die Obergangsmetallverbindungen als Isomerenge- 
misch anfallen. Die Obergangsmetallverbindungen werden bevorzugt isomerenrein eingesetzt, kflnnen aber auch als 
Isomerengemisch eingesetzt werden. 

Die voriiegende Erfindung betrifft werterhin ein Verfahren zur Hersteilung eines Polydefins durch Polymerisation 

5 eines Oder mehrerer define in Gegenwart eines Kataiysatorsystems, enthaitend mindestens eine erfindungsgemaBe 
Ubergangsmetallverbindung und mindestens einen Cokatalysator. Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homo- 
polymerisation wie auch eine Copolymerisation verstanden. 

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren eines oder mehrere define der Formel R a -CH = CH-R b 
polymerisiert, worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen Kohlenwasserstoff- 

10 rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen, bedeuten, Oder R a und R b zusammen mit den sie ver- 
bindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fOr solche define sind 1 -define mit 1 - 20 C-Atomen. 
wie Ethylen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten oder 1-Octen, Styrol, cyclische oder acyclische 
Diene wie 1,3-Butadien, Isopren, 1,4-Hexadien, Norbornadien, Vinyfnorbornen, 5-Ethylidennorbornen oder cyclische 
Monoolef ine wie Norbornen oder Tetracyclododecen. Bevorzugt werden in dem erf indungsgemaBen Verfahren Ethylen 

15 oder Propylen homopolymerisiert Oder Ethylen und Propylen miteinander und/oder mit einem oder mehreren acycli- 
schen 1-Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen und/oder mit einem Oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,3- 
Butadien, copolymerisiert 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -78 bis 250°C, besonders bevorzugt 50 bis 200°C, 
durchgefQhrt Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 
20 Die Polymerisation kann in LOsung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich, ein- oder mehrstuf ig durchgefQhrt werden. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist die Gasphasenpolymerisation 
und die Suspensionspolymerisation. 

Bevorzugt enthait der in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine ObergangsmetaJlverbin- 
dung. Es kdnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Obergangsmetallverbindungen eingesetzt werden, z.B. zur 
25 Hersteilung von Polyolefinen mit breiter oder muttimodaler Molmassenverteilung. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erf indungsgemaBen Verfahren jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer 
Lewis-Aciditat die neutrale Ubergangsmetallverbindung in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann (labile 
Kbordination"). Daruber hinaus soil der Cokatalysator oder das aus ihm gebiidete Anion keine weiteren Reaktionen mit 
dem gebildeten Kation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator wird bevorzugt eine Aluminiumverbindung und/oder 
30 eine Borverbindung verwendet. 

Die Borverbindung hat bevorzugt die Formel R 12 X NH4. X BR 13 4, R 12 X PH4. X BR 13 4 , R 12 3 CBR 13 4 oder BR 13 3 , worin x 
eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, bedeutet, die Reste R 12 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und C r C 10 - 
Alkyl oder C 6 -C 18 -Aryf sind, oder zwei Reste R 12 zusammen mit dem sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
die Reste R 13 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und C 6 -C 18 -Aryl sind, das durch Alkyl, Haloalkyl oder 
35 Fluor substituiert sein kann. Insbesondere stent R 12 fur Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R 13 fur Phenyl, Pentafluor- 
phenyl, 3,5-Bistrrfluormethylphenyl, Mesityl, Xytyl oder Tolyl (EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 

Bevorzugt wird als Cokatalysator eine Aluminiumverbindung wie Aluminoxan und/oder ein Aluminiumaikyl einge- 
setzt 

Besonders bevorzugt wird als Cokatalysator ein Aluminoxan, insbesondere der Formel Xa fOr den linearen Typ 
40 und/oder der Formel Xb fur den cyclischen Typ verwendet, 
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,wobei in den Formeln Xa und Xb die Reste R 14 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Oder eine C r C 2 o-Koh- 
lenwasserstoffgruppe wie eine C r C 18 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 1Q -Arylgruppe oder Benzyl bedeuten und p eine ganze 
Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet 

Bevorzugt sind die Reste R 14 gleich und bedeuten Wasserstoff, Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 14 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder arternativ Methyl und Isobutyl, 
wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt in einem zahlenmaBigen Arrteil von 0,01 bis 40 % (der Reste R 14 ) enthatten 
sind. 

Die Verfahren zur Herstellung der AJuminoxane sind bekannt. Die genaue raumliche Struktur der Aluminoxane ist 
nicht bekannt (J. Am. Chem. Soc. (1993) 115, 4971). Beispielsweise ist denkbar, daB sich Ketten und Ringe zu grOBe- 
ren zweidimensionalen oder dreidimensionalen Strukturen verbinden. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien AluminaxanlOsungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in f reier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist mOglich, die Obergangsmetallverbindung vor dem Einsatz in der Poiymerisationsreaktion mit einem Cokata- 
iysator, insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wind die Pofymerisationsaktivitat deutlich erhdht. Die 
Voraktivierung der Obergangsmetallverbindung wird vorzugsweise in LOsung vorgenommen. Bevorzugt wind dabei die 
Obergangsmetallverbindung in einer LOsung des Aluminoxans in einem inerten Kbhlenwasserstoff aufgelOst Als iner- 
ter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aJiphatischer oder aromatischer Kbhlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwen- 
det. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der LOsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sdttigungsgrenze, vor- 
zugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die GesamtlOsungsmenge. Die Obergangsmetallverbindung kann 
in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10" 4 bis 1 mol pro 
mol Aluminoxan eingesetzt Die Voraktivierungsdauer betrSgt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minu- 
ten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 bis 150°C, vorzugsweise 0 bis 80°C. 

Die Obergangsmetallverbindung wird bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetall, von 10" 
3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10" 4 bis 10' 7 mol Obergangsmetall pro dm 3 LCsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen ange- 
wendet. Das Aluminoxan. wind bevorzugt in einer Konzentration von 10~ 6 bis 10~ 1 mol, vorzugsweise 10~ 5 bis 10' 2 mol 
pro dm 3 LGsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa 
aquimolaren Mengen zu der Obergangsmetallverbindung verwendet. 

Prinzipiell sind aber auch hOhere Konzentration en mOglich. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestelrt werden. Eine der Methoden 
ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffvertindung und/oder ein Hydridoaluminiumkohlenwasser- 
stoftverbindung mit Wasser (gasfOrmig, fest, flQssig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 
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Ldsungsmittel (wie beispielsweise Toluol) umgesetzt wind. Zur Hersteltung eines Aiuminoxans mit verschiedenen 
Resten R 14 werden beispielsweise entsprechend der gewOnschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminium- 
trialkyle mrt Wasser umgesetzt. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einer Aluminiumverbindung, 
bevorzugt einem Aluminiumalkyl, wie Trimethylaluminium oder Triethylaluminium, vorteilhaft. Diese Reinigung kann 
sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem 
mit der Aluminiumverbindung in Korttakt gebracht und anschlieBend wieder abgetrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Katalysatoraktivitdt kann in dem erfindungsgemdBen Verfahren 
Wasserstoff zugegeben werden. Hierdurch kOnnen niedermolekulare Polyolefine wie Wachse erhalten werden. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemdBen Verfahren die Ubergangsmetallverbindung mit dem Cokatalysator 
auBerhalb des Poiymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines geeigneten LOsemittels 
umgesetzt Dabei kann eine Tragerung vorgenommen werden. 

Im dem erfindungsgemdBen Verfahren kann mit Hilfe der Ubergangsmetallverbindung eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte (n) Oiefin(e) ver- 
wendet. 

Der in dem erfindungsgemdBen Verfahren eingesetzte Katalysator kann getrdgert sein. Durch die Tragerung laflt 
sich beispielsweise die Kornmorphologie des hergestellten Polyolefins steuern. Dabei kann die Ubergangsmetallver- 
bindung zundchst mit dem Trdger und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt werden. Es kann auch zundchst 
der Cokatalysator getrdgert werden und anschlieBend mit der Ubergangsmetallverbindung umgesetzt werden. Auch ist 
es mOglich das Reaktionsprodukt von Ubergangsmetallverbindung und Cokatalysator zu tragern. Geeignete Trdgerma- 
teriafien sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan oder andere anorganische Trdgermateria- 
lien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Trdgermaterial ist auch ein Polyolef inpulver in feinverteilter 
Form. Die Herstellung eines getrdgerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 567 952 beschrieben durchge- 
fuhrt werden. 

Vorzugsweise wird der Cokatalysator, z.B. Aluminoxan, auf einen Trdger wie beispielsweise Silikagele, Aluminium- 
oxide, festes Aluminoxan, andere anorganische Trdgermaterialien oder auch ein Polyolef inpulver in feinverteilter Form 
aufgebracht unddann mit der Ubergangsmetallverbindung umgesetzt. 

AJs anorganische Trdger kOnnen Oxide eingesetzt werden, die f lammenpyrolytisch durch Verbrennung von Ele- 
ment-Halogeniden in einer Knallgas-Ramme erzeugt wurden, oder als Kieselgele in bestimmten KomgrOBen-Verteilun- 
gen und Kornformen herstellbar sind. 

Die Herstellung eines getrdgerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 578 838 beschrieben in der fol- 
genden Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschOtzter AusfOhrung mit einem Umpumpsystem der Druck- 
stufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch MantelkOhlung und zweitem KQhlkreislauf Qber einen 
Wdrmetauscher am Umpumpsystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den Reaktorinhaft Qber einen AnschluB im 
Reaktorboden mit einer Pumpe an und drOckt ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung Qber einen Wdrmetau- 
scher in den Reaktor zurOck. Der Mischer ist so gestaftet, daB sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt befin- 
det, wo eine erh&hte StrOmungsgeschwindigkeit entsteht, und in dessen TurbuJenzzone axial und entgegen der 
StrOmungsrichtung eine dQnne Zuleitung gefQhrt ist durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser 
unter 40 bar Argon eingespeist werden kann. Die Kontrolle der Reaktion erfbigt Qber einen Probennehmer am 
Umpumpkreislauf. Im Prinzip sind auch andere Reaktoren geeignet. 

Weitere MGglichkeiten der Herstellung eines getrdgerten Cokatalysators sind in EP 578 838 beschrieben. Danach 
wird die erfindungsgemdBe Obergangsmetallverbindungen auf den getrdgerten Cokatalysator aufgebracht, indem das 
geldste Ubergangsmetallverbindung mit dem getrdgerten Cokatalysator gerOhrt wird. Das LOsemittel wird entfernt und 
durch einen Kohlenwasserstoff ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator als auch das Ubergangsmetallverbindung unlOs- 
lich sind. 

Die Reaktion zu dem getrdgerten Katalysatorsystem erfbigt bei einer Temperatur von -20 bis + 1 20°C, bevorzugt 0 
bis 1 00°C, besonders bevorzugt bei 15 bis 40°C. Das Ubergangsmetallverbindung wird mit dem getrdgerten Cokataly- 
sator in der Weise umgesetzt, daB der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt mit 5 bis 20 Gew.- 
% in einem aliphatischen, inerten Suspensionsmittel wie n-Decan, Hexan, Heptan, DieselOl mit einer LOsung des Qber- 
gangsmetallverbindungs in einem inerten Ldsungsmittel wie Toluol. Hexan, Heptan, Dichlormethan oder mit dem fein- 
gemahlenen Feststoff des Ubergangsmetallverbindungs zusammengebracht wird. Umgekehrt kann auch eine LOsung 
des Ubergangsmetallverbindungs mit dem Feststoff des Cokatalysators umgesetzt werden. 

Die Umsetzung erfofgt durch intensives Mischen, beispielsweise durch VerrQhren bei einem molaren Al/M 1 -Verhdft- 
nis von 1 00/1 bis 1 0000/1 . bevorzugt von 1 00/1 bis 3000/1 sowie einer Reaktionszeit von 5 bis 1 20 Minuten, bevorzugt 
10 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten unter inerten Bedingungen. 

Im Laufe der Reaktionszeit zur Herstellung des getrdgerten Katalysatorsystems treten insbesondere bei der Verwen- 
dung der erfindungsgemdBen Qbergangsmetallverbindung mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich Verdnderun- 
gen in der Farbe der Reaktionsmischung auf, an deren Verlauf sich der Fortgang der Reaktion verfolgen IdBt 
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Nach Ablaut der Reaktionszeit wird die Oberstehende LOsung abgetrenrrt, beispielsweise durch Filtration oder 
Dekantieren. Der zurQckbleibende Feststoff wird 1 - bis 5-mal mft einem inerten Suspensionsmrttel wie Toluol, n-Decan, 
Hexan, DieselOI. Dichlormethan zur Entfernung lOslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator, insbesondere zur Errt- 
fernung von nicht umgesetzten und damit lOslichem Ubergangsmetallverbindung, gewaschen. 

Das so hergestelrte getragerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch LOsemrttel 
behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspensionsmittel in das Poly- 
merisationssystem eindosiert werden. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- Oder LOsungspdymerisation durchgefOhrt wird. wird ein fQr das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes LOsemittel verwendet. Beispielsweise arbertet man in einem aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, Isooc- 
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte DieselOrfraktion benutzt 
werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird imflQssigen Monomeren polymerisiert. 

Vor der Zugabe des Katalysators, insbesondere des getr&gerten Katalysatorsystems (aus einer erf indungsgema- 
Ben Ubergangsmetallverbindung und einem getragerten Cokatalysator beziehungsweise aus einer erfindungsgema- 
Ben Ubergangsmetallverbindung und einer aluminiumorganischen Verbindung auf einem Polyolefinpulver in 
feinverteilter Form), kann zusatzlich eine andere Aluminiumalkylverbindung wie beispielsweise Trimethylaluminium, 
Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Polymerisati- 
onssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhander Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. 
Diese wird in einer Kbnzentration von 1 00 bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem zugesetzt. 
Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und Triethylaluminium in einer Kbnzentration von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg 
Reaktorinhalt. Dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems das molare Al/M 1 -Verhaitnis Wein 
gewahrt werden. 

Werden inerte LOsemittel verwendet, werden die Monomeren gasfOrmig oder f lussig zudosiert. 
Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das in dem erfindungsgemdBen Verfahren zu verwendende Kataly- 
satorsystem einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 
Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erf indung. 

Herstellung und Handhabung organometallischer Verbindungen erfolgten unter AusschluB von Lxift und Feuchtig- 
ke'rt unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik). Alle benOtigten LOsungsmittel wurden vor Qebrauch durch mehrstOndi- 
ges Sieden Qber einem geeigneten Trockenmrttel und anschlieflende Destination unter Argon absolutiert. 

Die Verbindungen wurden mit 1 H-NMR, 13 C-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert. 

Beispiel 1: 

(Tert-Butyl-Ti 3 -amidatoMn 5 <ydoper^^ (1) 
Synthese von N-e-fS'-MethyrfulvenylJpivalsaureamid 

Unter Eiskuhiung wird zu einer LOsung von 5.0 g (46,7 mmol) 6-Amino-6'-methyrfulven in 3 ml Triethylamin und 30 
mi Tetrahydrof uran 1 Aquivalerrt Pivalsdurechlorid zugegeben. Die Mischung wird f Or 24 h geruhrt und anschlieBend f il- 
triert Das Filtrat wird vom LOsungsmittel befreit und der ROckstand aus Diethylether kristallisiert 

1 H NMR (200 MHz. CDCI3): 8,2 (s, 1H, NH); 6.6 - 6.3 (m, 4H, Cp-H); 2,7 (s. 3H, CH3); 1,3 (s, 9H, CH3). 

Synthese von fJert-ButytemidatoHcyclopentacte 

Bei -30°C werden zu einer Suspension von 0,5 g Kupferiodid in 50 ml Diethylether zwei Aquivalente einer etheri- 
schen MethyllithiumlOsung gegeben (10 ml, 3,0 mmol). Die Ware LOsung wird auf 0°C erwarmt und anschlieBend wer- 
den 0,3 g (1.48 mmol) N-6-(6'-Methylfurvenyl)pivalsaureamid in 50 ml Diethylether zugetropft Die Suspension wird fur 
24 h geruhrt, filtriert und das LOsungsmittel im Vakuum entfernt 

Synthese von (Tert-Butyl-n 3 -amidato)-(n 5 -(^clopentadienyl)-2,2^ 

0,3 g (Tert-Butyl-amidato)-(cyclopentadienyl)-2,2-propandiyl-dilithium (1,0 mmol) wird in Diethylether suspendiert 
und mit einer dquimolaren Menge ZrCI 4 versetzt (0,35 g; 1,0 mmol). Nach 12 h Reaktionszeit wird das LOsungsmittel 
im Vakuum entfernt und der ROckstand mit Dichlormethan extrahiert Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt und 
man erhait die Verbindung (1) in 45%iger Ausbeute. 

1 H NMR (200 MHz, C 6 D 6 ): 5.8 - 5,4 (m, 4H, Cp-H); 1.6 (s, 3H, CH 3 ); 1.3 (s. 3H, CH 3 ); 1.2 (s. 9H, CH3). 
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Beispiel 2: (Tert-Butyl V-amidato)-(Ti 5 -^ (2) 

Zu 0.38 g (2,0 mmol) N-6-(6'-Methytfulvenyl)pivaJsaureamid in 50 ml 

Diethylether werden 2 Aquivalente Lithiumhexamethyldisilazid in 20 ml Diethylether zugetropft. Die Suspension 
wird fur 24 h gerOhrt, fiftriert und der ROckstand mil Pentan gewaschen. 

Synthese von (Tert-Butyl-n 3 -amicbto)-ft^ 

0,3 g (Tert-Butyl-amidatoMcydopentadier^ (1,0 mmd) wird in Tetrahydrofuran gelOst und 

mit einer aquimolaren Menge ZrCI 4 (THF) 2 versetzt (0,35 g; 1 ,0 mmoi). Nach 12 h Reaktionszeit wird das Ldsungsmittei 
im Vakuum entfernt und der ROckstand mit Pentan extrahiert Das Ritrat wird bis zur Trockne eingeengt und man erhait 
die Verbindung (2) in 74%iger Ausbeute. 

1 H NMR (200 MHz, C 4 D 8 0): 6.4 ■ 5.8 (m. 4H, Cp-H); 4,8; 4.7 (je m, je 1H, CH); 1,1 (s. 9H. CH 3 ). 

Beispiel 3: (p-Tolyl-Ti 3 *midato)-(n 5 -cydopentadien^ 

Synthese von N-e-te'-MethylfulvenylJ-p-tolylsaureamid 

Unter EiskOhlung wind zu einer LOsung von 5,0 g (46,7 mmol) 6-Amino-6'-methylfulven in 3 ml Triethylamin und 30 
mi Tetrahydrofuran 1 eq. p-Tolylsaurechlorid zugegeben. Die Mischung wird f Or 24 h geruhrt und anschlieBend fiftriert. 
Das Filtrat wird vom LOsungsmittel befrert und der ROckstand aus Diethylether kristallisiert 

1 H NMR (200 MHz, CDQ 3 ): 8.2 (s, 1H, NH); 7.7 - 7.0 (m. 4H, arom. H); 6.6 - 6,3 (m. 4H. Cp-H); 2,7 (s. 3H. CH 3 ); 
2.3 (s, 3H, CH 3 ). 

Synthese von (p-Tolyl-amidato)-(cyclopentadienyO-2,2-ethendiyl-dilithium. 

Zu 0,38 g (2,0 mmol) N-6-(6'-Methylfulveny0-p-tolylsaureamid in 50 ml Diethylether werden 2 Aquivalente Lithium- 
hexamethyldisilazid in 20 ml Diethylether zugetropft. Die Suspension wird fOr 24 h gerOhrt, filtriert und der ROckstand 
mit Pentan gewaschen. 

Synthese von (p-Tolyl-n 3 -arnidatoMn 5 ^ 

0,3 g (p-Tolyl-arriidato)-(cyclopentadienyO-2,2-ethendiyl<lilithi (1,26 mmol) wird in Tetrahydrofuran gelOst und 
mit einer aquimolaren Menge ZrCI 4 (THF) 2 versetzt (0,47 g; 1 ,26 mmol). Nach 12 h Reaktionszeit wird das Ldsungsmit- 
tei im Vakuum entfernt und der ROckstand mit Pentan extrahiert. Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt und man 
erhait die Verbindung C in 78%iger Ausbeute. 

1 H NMR (200 MHz, C 4 D80): 7,8 - 7,0 (m, 4H, arom. H); 6,6 - 5,9 (m, 4H. Cp-H); 4,9; 4,8 Qe m, je 1 H, CH); 2,3 (s, 
3H, CH 3 ). 

Beispiel 4: (p-Tolyl-n 3 -amidato)-(n 5 -cydopentadien^ 

Synthese von (p-Tolyl-n 3 -aniWatoHii 5 ^^ 

0,3 g (p-Tolyl-amidatoJ-tcyclopentadienyO^^-ethendiyl-dilithium (1,26 mmol) wird in Tetrahydrofuran gelOst und 
mit einer aquimolaren Menge TiCI 4 (THF) 2 versetzt (0,41 g; 1,26 mmoi). Nach 12 h Reaktionszeit wird das Ldsungsmit- 
tei im Vakuum entfernt und der ROckstand mit Pentan extrahiert. Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt und man 
erhait die Verbindung C in 78%iger Ausbeute. 

1 H NMR (200 MHz, C 4 D 8 0): 7.8 - 6.9 (m, 4H, arom. H); 6,7 - 5,9 (m, 4H. Cp-H); 5,0; 4.9 Qe m, je 1 H, CH); 2.3 (s, 
3K CH 3 ). 

Beispiel 5: (tert-Butyt-ri 3 -amidato)-n 5 -cydopert amid) 

Bei -20°C werden 308 mg (1 .99 mmol) N-6-(6'-Methyl-fulveny1)pivalsaureamid in 20 ml Diethylether mit 2 eq Lithi- 
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umhexamethyldisilazid versetzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt Der entstandene Feststoff wird abfil- 
triert. mit 10 ml Diethyiether sowie mit 20 ml Pentan gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum wird das erhaltene 
Bislithiumsalz aJs Suspension in 30ml THF mit 1 eq Dichlorobis(diethyiamido)zirkDnium (L6sung in 30 ml THF) versetzt 
und 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und der ROckstand mit Pentan 
aufgeruhrt. Nach Filtration und Abziehen des LOsungsmittels erhait man den Kbmplex in 70% Ausbeute. 

1 H-NMR (200 MHz, C 6 D 6 ): 5.97 (m, 1H), 5.90 (m, 1H), 5.25 (d, 1H, 1.58 Hz), 5.00 (d, 1H, 1.58 Hz), 3.12 (q, 8 H, 
7.42 Hz), 1.38 (s, 9H), 0.88 (tr. 12H, 7.42 Hz) 

Beispiel 6: (p-Tolyl-T] 3 -amidato)ni 5 ^clopentadienyi)-1 ,1-vinylidendiylzirkoniumbis(diethyl amid) 

N-6-(6-Methyl-fulvenyl)-p-tolylsaureamid wird analog Beispiel 5 umgesetzt Man erhait den Kbmplex in 65% Aus- 
beute. 

1 H-NMR (200 MHz, C 4 D 8 0): 7.96 (d, 2H), 7.1 1 (d, 2H). 6.39 (m, 2H), 6.07 (m, 2H), 4.82 (d, 1H, 2.20 Hz), 4.80 (d, 
1H, 2.23 Hz). 3.30 (q, 4H, 6.96 Hz), 3.29 (q, 4H, 6.96 Hz), 2.33 (s, 3H), 1.01 (t. 12H, 6.93 Hz). 

PatentansprOche 

1 . Gbergangsmetallverbindung der Formei I 




Formel 



worin M 1 ein Metall der Gruppe II lb, IVb oder Vb des Periodensystems der Elemente ist, 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrC^-koh- 

lenwasserstoffhaltige Gruppe, einen -SiR 5 3 , -NR 5 2 , -SifOR 5 ^, -SKSR 5 ^ Oder -PR 5 2 -R©st bedeuten, worin R 5 

gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C r C 10 Alkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, oder 

zwei oder mehrere Reste R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bil- 

den, 

Y gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Cj-C 40 -kDhlenwasserstoffhaltige Gruppe, eine 
OH-Gruppe, ein Halogenatom oder eine NR 5 2 -Gruppe, worin R^ gleich oder verschieden ein Halogenatom, 
eine Cj-Ck) Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, bedeuten, k eine ganze Zahl ist, die der Wertigkeit 
des Obergangsmetallatoms M 1 minus zwei entspricht und im Fall, wenn Y eine Butadieneinheit ist, k gleich 1 
ist, 

A eine VerbrOckung ist 

R 8 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C4o-kDhlenstoffhaltige Gruppe, einen -SiR 5 3 , -NR 5 2 , • 
SifOR 5 ^, -Si(SR^) 3 oder -PR 5 2 -Rest bedeutet, worin R 5 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C r 
C 10 Alkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, und 

X ein Element der Gruppe Va oder Via des Periodensystems der Elemente bedeutet, wobei wenn X ein Ele- 
ment der Gruppe Va ist, X einen Rest R 9 trfigt, der ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C4o-koh- 
lenstoffhaltige Gruppe. einen -SiR 5 3 , -NR 5 2 , -SKOR 5 )^ -SKSR 5 ^ oder -PR 5 2 -Rest bedeutet, worin R 5 gleich 
oder verschieden ein Halogenatom, eine C r C 10 Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind. 



14 



EP0816372A1 

2. UbergangsmetaJlverbindung der Forme! I, gemaB Anspruch 1 , worin A 




30 ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, i eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, Z gleich 
)NR 5 , )CO , )PR 5 , )P(0)R 5 . >SO , 

SO2, 0 Oder S 1st, worin R 5 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine CyC^ Alkylgruppe Oder eine C 5 -C 10 - 
Arylgruppe sind, R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CyC^ 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe oder jeweils zwei Reste R 6 , jeweils zwei Reste R 7 , oder je ein Rest R 6 und R 7 
35 jeweils mit den sie verbindenen Atomen ein Ringsystem bilden und M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

3. UbergangsmetaJlverbindung der Formel I. gemaR Anspruch 1 oder 2, worin 

M 1 ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente wie Titan, Zrkonium oder Hafnium ist, 
40 R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine C r 0 -kohlenwasserstoff- 

haltige Gruppe sind Oder zwei Oder mehrere Reste R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen ein Ringsystem bilden, 

Y gleich sind und eine C r C 10 -koh!enwasserstoffhaltige Gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 
A 

45 
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ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, 
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R 6 und R 7 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffetom oder eine C-j-C^-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe sind oder jeweils zwei Reste R 6 , jeweils zwei Reste R 7 . Oder je ein Rest R 6 und R 7 jeweils mil den sie 
verbindenen Atomen ein Kohlenwasserstoffringsystem bilden, 
R 8 eine CrC^-Kbhlenwasserstoffgruppe ist. und 

X gleich ein Element der Gruppe Va oder Gruppe Via des Periodensystems der Elemente bedeutet, wobei 
wenn X ein Element der Gruppe Va ist, X einen Rest R 9 trfigt, der ein Wasserstoffetom oder eine CrCio-toh- 
lenwasserstoffhaltige Gruppe ist, oder einen -SiR 5 3 , -NR 5 2 , - Si(OR% -SiCSRSk oder -PR 5 2 -Rest bedeutet, 
worin R 5 gleich oder verschieden eine Aikylgruppe oder eine Cg-Cto-Arylgruppe sind. 

UbergangsmetaDverbindung der Formel I gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 , 2 oder 3, worin 

M 1 gleich Titanium oder Zirkonium ist, 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 4 -Alkylgruppe oder eine 

C$«C 10 -Arylgruppe bedeuten, oder R 1 und R 2 oder R 3 und R 4 oder R 2 und R 3 mit den sie verbindenen Atomen 

ein aromatisches Kohlenwasserstoffringsystem bilden, 

Y gleich sind insbesondere Methyl, Phenyl oder Chlor bedeuten, 

A gleich 




ist, R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 4 -Aikylgruppe oder eine C 6 - 
Cio-Arylgruppe sind, 

R° eine C 1 -C 4 - Aikylgruppe oder eine C 6 -C 1 0 -Arylgruppe sind, 

X gleich Stickstoff oder Sauerstoff bedeutet wobei X im Falle von Stickstoff einen Rest R 9 tragt, der ein Was- 
serstoffatom, eine C r C 4 - Aikylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, -SiR 5 3 oder -SKOR 5 ^ bedeutet. worin R 5 
gleich oder verschieden eine C r C 4 Aikylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung einer Ubergangsmetallverbindung der Formel I gemaB einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 4, enthaltend die Schrrtte 

a) Umsetzung einer Verbindung der Formel IV oder VII 
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(VI I) 

mit einer nuWeophilen oder basischen Verfoindung und 

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes mil einer Metallverbindung M 1 Y k+2 . 

6. Katalysator, enthaltend 

a) mindestens eine Obergangsmetallverbindung der Formel I, gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 4 und 

b) mindestens einen Cokatalysator. 

7. Katalysator gemaB Anspruch 6, zusdtzlich enthaJtend einen Trdger. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation eines oder mehrerer define in Gegenwart 
eines Kataiysators gemaB Anspruch 6 oder 7. 

9. Verwendung eines Kataiysators gemaB Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung eines Olefinpolymeren. 

10. Olefinpolymer, herstellbar nach dem Verfahren gemaB Anspruch 8. 
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